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Теоретично обґрунтовано, що в процесі експлуатації внаслідок  інтенсифікації окиснювальних 
процесів погіршуються енергетичні властивості палив, зокрема, теплоти згоряння, за рахунок 
зменшення теплових ефектів реакцій згоряння окиснених вуглеводнів.  
Постановка проблеми   
Актуальність проблеми підвищення енергое-
фективності палив з урахуванням обмеженості 
світових і вітчизняних нафтових ресурсів, ре-
зультатів розробки та впровадження альтерна-
тивних видів пального, експлуатаційних особли-
востей самих паливних систем сучасних транс-
портних засобів на сьогодні беззаперечна. 
Аналіз досліджень та публікацій 
Підсумовуючи результати проведеного хім-
мотологічного оцінювання властивостей авіацій-
них палив та систематизації експлуатаційних 
змін їх якості [1–8], можна зробити висновок, що 
процеси окиснення, обводнення та забруднення 
палива – це основні чинники,  які спричинюють 
експлуатаційну зміну якості вуглеводневих па-
лив. При цьому під час всього експлуатаційного 
періоду існування життєвого циклу палива відбу-
ваються зміни його якості з певною закономірністю: 
якість палива постійно погіршується [9–11]. 
Процеси окиснення у вуглеводневому середо-
вищі протікають постійно, причому  транспорту-
вання палива, гідродинамічна взаємодія його по-
токів, тертя закладають певні передумови  щодо 
їх інтенсифікації за рахунок утворення в системі 
значної кількості активованих молекул і, як на-
слідок, великої кількості центрів утворення віль-
них радикалів [5; 12–16]. 
З погляду реалізації основної функції палива – 
виділення теплової енергії було висунуто при-
пущення [9; 10], що означені зміни якості по-
винні негативно впливати на  його енергетичні 
властивості, а саме зменшувати енергетичну 
ефективність палива, що повинно проявитися в 
зменшенні повноти та теплоти згоряння.  
Під енергетичною ефективністю слід розуміти 
максимальний вихід потенціальної енергії пали-
ва в процесі його згоряння, тобто максимальну 
енерговіддачу.  
Показниками енергетичної ефективності є 
нижча теплота та повнота згоряння. 
Окиснення та забруднення палив в процесі 
експлуатації зменшують теплоту та повноту зго-
ряння [3; 9; 17]. 
Проаналізувавши багаторічний експлуатацій-
ний досвід застосування реактивних палив, було 
зазначено та експериментально підтверджено, 
що  теплота згоряння окиснених реактивних па-
лив може бути знижена до 2%. Це означає, що, 
не враховуючи зміни (зменшення) повноти зго-
ряння при окисненні палив, питома витрата па-
лива може збільшитися до 2%. 
Таким чином, за результатами проведених до-
сліджень [1; 3–7] було визначено: 
– процеси окиснення у вуглеводневому середо-
вищі протікають постійно, причому  транспорту-
вання палива, гідродинамічна взаємодія його пото-
ків, процеси тертя закладають певні передумови  
щодо їх інтенсифікації;  
– за рахунок інтенсифікації окиснювальних 
процесів погіршуються енергетичні властивості 
палив, зокрема теплоти згоряння;  
– якісні зміни палив у процесі їх експлуатації 
треба розглядати не тільки з погляду фізико-
хімічних процесів, а й з позицій енергетичної 
взаємодії на атомно-молекулярному рівні;  
– подальші дослідження енергетичних влас-
тивостей хімічних елементів та їх сполук є підґ-
рунтям щодо визначення механізму енергетич-
них змін у паливах у процесі експлуатації;  
– науковий інтерес являють собою дослі-
дження механізму енергетичних змін у паливах у 
процесі експлуатації з метою отримання можли-
вості поліпшення їх енергетичних властивостей. 
Постановка завдання – продовження дос-
лідження залежності впливу процесу окиснення 
вуглеводневого палива на його енергетичні влас-
тивості, зокрема, проведення хіміко-термодина-
мічної оцінки, що дозволить визначити в по-
дальшому механізм енергетичних змін у паливах 
у процесі експлуатації. 
Хіміко-термодинамічний аналіз 
Звернемося до деяких аспектів окиснення вугле-
водневого палива. Як відомо [3–5], погіршення екс-
плуатаційних властивостей палив, насамперед, 
пов’язане з його окисненням у процесі транспорту-
вання, зберігання, експлуатації техніки.  
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Під час експлуатації палива стикаються з по-
вітрям, тому хімічні зміни палив викликані май-
же завжди їх окисненням. Швидкість і глибина 
окиснювальних процесів залежать від багатьох 
факторів, головними з яких є температура, світ-
ло, концентрація кисню, забруднення, обводнен-
ня, корозія металів, тобто наявність каталізаторів 
та інгібіторів, і саме склад вуглеводневих палив. 
Гетероорганічні  сполуки присутні практично 
в паливах усіх типів. Кількість їх у порівнянні з 
вуглеводнями в 10-12 разів менше.  
У середньому загальний вміст сірки, кисню й 
азоту в паливах становить 1–2% маси [18]. Не-
зважаючи на це, через різку відмінність їхніх 
властивостей від властивостей вуглеводнів ге-
тероорганічні сполуки відіграють важливу, а 
іноді вирішальну роль у хімічних змінах палив і 
дуже істотно впливають на їхні експлуатаційні 
властивості.  
До гетероорганічних сполук, що зустрічають-
ся в паливах, належать сірчисті, кисневі, азотисті 
сполуки, смолисті речовини і сполуки, що міс-
тять метали. До останніх не відносяться мінера-
льні домішки, що можуть попадати в паливо при 
його виготовленні, транспортуванні і збереженні, 
а тільки органічні сполуки металів, що супрово-
джують нафту і нафтові дистиляти.  
Сполуки сірки, азоту, кисню, схильні до реак-
цій окиснення, полімеризації, поліконденсації 
[19–23]. Між ними може спостерігатися си-
нергізм, рідше антагонізм [23]. На більшість цих 
реакцій впливає каталітична дія металів. Спосте-
рігається також автокаталіз кислотними продук-
тами окислення [21]. Це свідчить про те, що до 
оцінки хімічної стабільності палив слід підходи-
ти комплексно, з огляду на всі різноманіття мож-
ливих реакцій і механізмів: 
– радикально-ланцюговий механізм окиснення; 
– окиснення сінглетним киснем; 
– радикально-іонне окиснення; 
– полімеризація і поліконденсація продуктів 
окиснення палив; 
– утворення міцел та асоціатів; 
– коагуляція продуктів окиснення. 
Загальноприйнятим є радикально-ланцюговий 
механізм окиснення вуглеводнів [23–27], хоча 
відомі припущення [18], що окиснення азото-
вмісних гетероциклів проходить за іон-ради-
кальною схемою, яка дозволяє пояснити відсут-
ність позитивного ефекту від уведення радика-
льно-ланцюгового інгібітору, а також синергізм 
та антагонізм між окремими компонентами  
палив.   
Дослідженнями механізмів окиснення вугле-
воднів виявлено, що ініціювати цей процес може 
синглетний кисень. Зазначимо, що сінглетний і 
триплетний кисень – стан кисню О2, що розріз-
няється положенням двох електронів на зовніш-
ніх оболонках. У сінглентному стані електрони 
об’єднані в пару О:., причому кисень у цьому 
стані володіє особливою хімічною активністю 
[28]. Сінглентний кисень утворюється на світлі в 
присутності фотосенсибілізаторів, якими у пали-
вах можуть бути самі конденсовані ароматичні 
сполуки. Виявлено, що деякі сполуки, напри-
клад, 9, 10-діфєнілантрацен-пероксид, можуть 
служити генераторами синглетного кисню при 
нагріванні в темряві [28].   
Згідно з класичними уявленнями теорії лан-
цюгових реакцій [24], у процесі окиснення вуг-
леводнів виділяється сума енергій (енергії акти-
вації та тепловий ефект реакції) і відбувається акти-
вація нової молекули вихідної речовини шляхом 
передавання енергії від продуктів реакції.  
Стосовно зв’язку між енергетикою і кінети-
кою реакції М.М. Семеновим зазначається, що 
вільна енергія, яка виділяється при хімічній реа-
кції, є основною силою, що визначає швидкість 
хімічних перетворень, причому реакція черпає зі 
своїх внутрішніх енергетичних резервів можли-
вість подальшого розвитку [24]. У загальному 
випадку, акцентуючи увагу на внутрішніх енер-
гетичних резервах вуглеводневого палива і на 
постійному протіканні процесів його окиснення 
та взаємодії з ТДФ, таку схему енергетично-
кінетичної взаємодії можна вважати одним з тео-
ретичних підтверджень правильності нашої кон-
цепції щодо зменшення енергоємності палива в 
процесі експлуатації протягом його життєвого 
циклу.  
У праці  [3] вже розглядалася залежність теп-
лоти згоряння вуглеводневих палив від ступеня 
їх окиснення  в експлуатаційних умовах, зокре-
ма, було показано та експериментально підтвер-
джено, що в процесі експлуатації за рахунок ін-
тенсифікації окиснювальних процесів зменшу-
ється нижча теплота згоряння. 
Для з’ясування причин, за яких можлива 
втрата енергоємності палива, розглянемо більш 
детально деякі аспекти окиснення вуглеводнів та 
їх термохімічні особливості. Для цього проаналі-
зуємо типові реакції окиснення вуглеводнів різ-
них груп, теплоту згоряння неокиснених та оки-
снених вуглеводнів та проведемо порівняння з 
отриманими експериментальними даними і, за-
стосовуючи термодинамічні закони, визначимо 
теплові ефекти реакцій. Як видно з таблиці, ал-
канові (парафінові) та циклоалканові (нафтенові) 
вуглеводні є основою реактивних палив, отже їх 
властивості є визначальними.  
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Відомо, що додаткову назву “парафіни” алка-
ни отримали через свою хімічну інертність, тому, 
зазвичай, цей клас вуглеводнів є найбільш стій-
ким до окиснення. Під впливом високих темпе-
ратур вони окиснюються з утворенням спиртів, 
альдегідів та кислот.   
У загальному вигляді даний процес відбува-
ється за такою схемою:  
RH
O2
R'OH + R''
OH
O
  
а на прикладі бутану окиснення відбувається та-
ким чином: 
C4H10 + O2 C4H9 + HO2
C4H9OO + O2 C4H9OO
C4H9OO + C4H10 C4H9OOH + C4H9  
У подальшому окиснення може відбуватися за 
першим та другим напрямками:  
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Схильність до окиснення циклоалканових ву-
глеводнів зростає зі збільшенням їх молекуляр-
ної маси та довжини бокових ланцюгів. 
 
На прикладі окиснення циклогексану, як най-
більш стійкої для даної групи вуглеводневої спо-
луки, видно багатоваріантність напрямів розвит-
ку ланцюга окиснення (рис. 1). 
Аналіз схеми ймовірних напрямів окиснення 
ненасичених вуглеводнів, що є найбільш реак-
ційно здатними із суміші вуглеводнів палив, теж 
вказує на множину ймовірних  напрямів прохо-
дження процесу окиснення.  
Ненасичені вуглеводні утворюються ще в 
процесі виробництва палива, а подвійний 
зв’язок, що містить цей клас вуглеводнів, сприяє 
великій їх реакційній здатності, зумовлює утво-
рення багатьох перекисів, і, як наслідок, високо-
молекулярних смолистих сполук – продуктів ре-
акцій окиснення, полімеризації та конденсації. 
Хоча вміст ненасичених вуглеводнів у реакти-
вних паливах незначний (див. таблицю), саме він 
характеризує хімічну стабільність палива.  
Груповий вуглеводневий та елементний  
склад реактивних палив  
Показник ТС-1 РТ 
Масова частка класів  
вуглеводнів, %:   
парафіни  42–52 53–58
олефіни  1,1–2,0 0,2–0,3
нафтени 30–49 25–30
арени 11–21 12–22
Елементарний склад, %:   
масова частка  
атомів вуглецю  85,7–85,8 85,8–86,1 
масова частка  
атомів водню 14,0–14,1 13,9–14,2 
 
Тому вже з моменту виробництва палива закла-
даються певні передумови для погіршення його 
якості, зокрема при їх транспортуванні та зберіганні.  
Порівняно з парафіновими та нафтеновими 
вуглеводнями ароматичні вуглеводні є більш ре-
акційно здатними, напрями їх окиснення також 
характеризуються неоднозначністю, що видно з 
прикладу окиснення кумолу:  
23562356
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Рис. 1. Приклад окиснення циклогексану 
 
Отже, спільною ознакою процесів радикаль-
но-ланцюгового окиснення для всього  групового 
вуглеводневого складу палив є їх багатоваріант-
ний характер, що надзвичайно ускладнює конк-
ретизування реальних продуктів реакції окиснення 
для досліджуваного вуглеводневого палива.  
Процес окиснення вуглеводнів, як екзотер-
мічний, характеризується виділенням певної  
кількості тепла. Щодо внутрішніх енергетичних 
резервів палива і встановлення ймовірного взає-
мозв’язку з його основним енергетичним показ-
ником – теплотою згоряння – проаналізуємо теп-
лові ефекти деяких реакцій окиснення.  
Продуктами повного окиснення вуглеводнів 
(згоряння) є СО2 та Н2О, але це майже ідеальний 
випадок. Із наведених схем окиснення представ-
ників деяких груп вуглеводнів видно, що до ка-
мери згоряння, як правило, вже потрапляють не 
індивідуальні вуглеводні, а різноманітні продук-
ти їх окиснення та вільні радикали. Беручи до 
уваги складність реальної конкретизації продук-
тів окиснення палив, при проведенні теплохіміч-
ної оцінки його горіння, приймемо, що вугле-
водні, які поступають на згоряння, ще не окисне-
ні і продуктами їх згоряння є СО2 та Н2О.  Згідно з законом Г. Гесса, як випадок збере-
ження енергії першого закону термодинаміки, 
що становить теоретичну основу термохімії, теп-
ловий ефект хімічних перетворень залежить від 
початкового та кінцевого станів системи [29; 30]. 
Таким чином, теплоту згоряння вуглеводнів Qp можна визначити як різницю між теплотою 
утворення кінцевих продуктів при горінні 
0
ïðHf  та теплотою утворення первинних ком-
понентів 0ïêHf , тобто як різницю теплових 
ефектів кінцевого та початкового стану системи: 
    0ïêïê0ïðïð HHQ ffp  
де Qp – теплота згоряння;   0ïðïð Hf – сума теплот 
утворення кінцевих продуктів при горінні; 
  0ïêïê Hf  – сума теплот утворення первинних 
компонентів реакції; ïêïð  ,  – стехометричні кое-
фіцієнти кінцевих продуктів реакції та первинних 
продуктів.  
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При цьому тепловий ефект хімічної реакції 
при постійному об’ємі Qv дорівнює приросту 
внутрішньої енергії системи під час реакцій, а 
тепловий ефект при постійному тиску Qp – при-
росту ентальпії під час цієї реакції: 
UQ  ;    HQp  . 
Враховуючи, що ентальпія залежить від внут-
рішньої енергії і є функцією стану системи:  
pVUH  , 
де U – внутрішня енергія; p – тиск;  V –  об’єм, 
 можна оцінити зміни внутрішньої енергії пали-
ва, тобто внутрішніх енергетичних резервів. Для 
цього визначимо тепловий ефект реакції окис-
нення Qp для вуглеводнів CnH2n+2  (n від 1 до 6): 
       ;Î2ÍÑÎ2ÎCH æ2ã2ã2ã4   
     0 O298H0298CO ã2ã2 Δ2ΔQ HH ffP  
    ;HΔ2Δ
0
298Of
0
298CH ã2ã4  Hf  
 74,9)(285,8)2(393,5QP  
êÄæ/ìîëü; 890,2  
       ;Î3Í2ÑÎ3,5ÎHC æ2ã2ã2ã62   
     0 O298Hf0298COf ã2ã2 H3ΔH2ΔPQ  
    ;H3,5ΔΔ
0
298Of
0
H298C ã2ã62  Hf  
 84,67)(285,8)3(393,5)2(pQ  
êÄæ/ìîëü;  1559,835  
       ;Î4Í3ÑÎ5ÎHÑ æ2ã2ã2ã83   
     0 O298H0298COP ã2ã2 4Δ3Δ HHQ ff  
    ;5ΔΔ
0
298O
0
H298C ã2ã83 HH ff   
 103,85)(285,8)4(393,5)3(PQ  
êÄæ/ìîëü;  2220  
       ;Î5Í4ÑÎ6,5ÎHÑ æ2ã2ã2ã104   
   
    ;6,5ΔΔ
5Δ4Δ
0
298O
0
H298C
0
O298H
0
298CO
ã2æ104
ã2ã2
HH
HHQ
ff
ffP


 
êÄæ/ìîëü;  2877,04
126,15)(285,8)5(393,5)4(

PQ  
       ;Î6Í5ÑÎ8ÎHC æ2ã2ã2æ125   
   
    ;8ΔΔ
6Δ5Δ
0
298O
0
H298C
0
O298H
0
298CO
ã2æ125
ã2ã2
HH
HHQ
ff
ffP


 
êÄæ/ìîëü;  3509,2
173,33)(285,8)6(393,5)5(

PQ  
       ;Î7Í6ÑÎ9,5ÎHC æ2ã2ã2æ146   
   
    ;9,5ΔΔ
7Δ6Δ
0
298O
0
H298C
0
O298H
0
298CO
ã2æ146
ã2ã2
HH
HHQ
ff
ffP


 
/ìîëü.4163,05êÄæ
198,82)(285,8)7(393,5)6(

PQ  
Одержані розрахункові дані теплових ефектів 
реакцій окиснення вуглеводнів (рис. 3, крива 1) 
показали їх повну відповідність табличним [31], 
що дало підстави використати стандартну ен-
тальпію згоряння речовини 0298Ηс  для побудови 
залежності теплоти згоряння киснемістких вуг-
леводнів від зростання атомів вуглецю  
(крива 2).  
Qp 103, кДж/кг 
 
                                                                    Кількість атомів вуглецю 
Рис. 3. Залежність теплоти згоряння від атомів 
вуглецю в молекулі: 
1 – для неокиснених вуглеводнів; 2 – для кисневміс-
них вуглеводнів 
Окиснені вуглеводні мають визначену тен-
денцію до зниження теплоти згоряння відносно 
неокиснених.  
Подана на основі даних праці [31] залежність 
зміни теплоти згоряння від кількості атомів кисню у 
вуглеводнях (рис. 4) ілюструє характер зміни тепло-
ти згоряння при заміщенні киснем атомів водню зі 
збереженням загальної тенденції зростання атомів 
вуглецю в молекулі вуглеводню.  
У деяких випадках інтенсивне зменшення те-
плоти згоряння спостерігається при збільшенні 
кількості атомів кисню в молекулах, хоча не мо-
жна не враховувати той факт, що у першу чергу, 
теплота згоряння залежить від співвідношення в 
молекулі загальної кількості атомів водню до 
загальної кількості вуглецю.  
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Таким чином, заміщення атомів водню ато-
мами кисню в процесі окиснення вуглеводнів 
зменшує співвідношення  С/Н , що відобра-
жається на зменшенні теплоти згоряння.  
Отже, графічні залежності (рис. 3, 4), отрима-
ні на підставі термохімічного аналізу процесу 
окиснення вуглеводнів, наочно продемонструва-
ли залежність теплоти згоряння від процесу  
окиснення.  
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Рис. 4. Нижча теплота згоряння кисневмісних 
сполук: 
а – кількість атомів кисню від 1 до 11; б – кількість 
атомів кисню від 1 до 4 
У зв’язку з цим, обґрунтування раніше експе-
риментально отриманих даних [3] щодо змен-
шення нижчої теплоти згоряння авіаційного па-
лива залежно від концентрації продуктів висо-
комолекулярного окиснення можна вважати  
неповним.  
Теоретично проаналізовані теплові ефекти 
елементарних реакцій хімічних перетворень по-
казали, що окиснені вуглеводні є менш енерго-
ємними і в процесі горіння виділяють меншу те-
плоту згоряння, що і було підтверджено експе-
риментально.  
Керуючись законом збереження енергії та ро-
зглядаючи процес окиснення палива в експлуа-
таційних умовах на макрорівні, коли транспор-
тування та зберігання палива в ємностях являє 
собою незамкнену термодинамічну систему з 
постійним теплообміном із навколишнім середо-
вищем, можна вважати, що теплові ефекти реак-
цій окиснення реалізуються, переважно, не на 
підвищення внутрішньої енергії вуглеводневого 
середовища та його активації, а на взаємодію з на-
вколишнім середовищем. Отже, внутрішня енергія 
палива, внаслідок його окиснення зменшується. 
Висновки 
1. Проведений хіміко-термодинамічний аналіз 
окиснення палив на прикладі ряду груп вуглево-
днів показав, що теплові ефекти реакцій окис-
нення вуглеводнів більші від теплових ефектів їх 
кисневмісних аналогів. Отже, при згорянні нео-
кисненого палива виділиться теплоти більше ніж 
окисненого, а теплота згоряння окисненого па-
лива зменшується. 
2. Внутрішня енергія палива внаслідок пос-
тійно діючих процесів окиснення зменшується. 
3. Теоретично обґрунтовано експерименталь-
но отримані результати попередніх досліджень 
щодо зменшення нижчої теплоти згоряння реак-
тивного палива від  вмісту фактичних смол. 
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Е.Л. Матвеева, О.С. Титова, Л.Н. Курок 
Химико-термодинамическая характеристика окисления углеводородных топлив 
Теоретически обосновано, что в процессе эксплуатации вследствие интенсификации окислитель-
ных процессов ухудшаются энергетические свойства топлив, в частности, теплоты сгорания, за счет 
уменьшения тепловых эффектов реакций сгорания окисленных углеводородов.   
E.L. Matvyeyeva, O.S. Titova, L.N. Kurok 
Chemical – thermodynamics description of oxidization of hydrocarbon fuels 
In theory it is grounded, that in the process of exploitation because of intensification of oxidizing 
processes worsening takes place of power properties of fuels, in particular warmth of combustion, due to 
reduction of thermal effects of reactions of combustion of the oxidized hydrocarbons.  
